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Patentanmeldung 
C 2630 

"Verwendung von ungesattigten Ketone als Riechstoffe" 



Gebiet der Erfindung 

Die vorliegende Erfindung betrifft die Verwendung ungesattigter Ketone spezieller 
Struktur als Riechstoffe. 

Stand der Technik 

Viele natiirliche Riechstoffe stehen, gemessen am Bedarf, in vollig unzureichender 
Menge zur Verfligung. Beispielsweise sind zur Gewinnung von 1 kg Rosenol 5000 
kg Rosenbliiten notwendig. Die Folgen sind eine sehr stark limitierte Weltjahres- 
produktion sowie ein hoher Preis. Es ist daher klar, dass die Riechstoffindustrie ei- 
nen standigen Bedarf an neuen Riechstoffen mit interessanten Duftooten hat. Einer- 
seits kann dadurch die Palette der natiirlich verftigbaren Riechstoffe erganzt werden, 
andererseits ist es dadurch mOglich, die notwendigen Anpassungen an wechselnde 
modische Geschmacksrichtungen vornehmen zu k6nnen. Daruber hinaus wird es auf 
diese Weise mSglich, den stSndig steigenden Bedarf an Geruchsverbesserern fur 
Produkte des taglichen Bedarfs wie Kosmetika und Reinigungsmittel decken zu 
konnen. 

Im Cbrigen besteht generell ein standiger Bedarf an synthetischen Riechstoffen, die 
sich giinstig und mit gleichbleibend hoher Qualitat herstellen lassen und die origi- 
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nelle olfaktorische Eigenschaften haben. Insbesondere sollen sie angenehme, m6g- 
lichst natumahe und qualitativ neuartige Geruchsprofile von ausreichender Intensitat 
besitzen und in der Lage sein, den Duft von kosmetischen und Verbrauchsgiitern 
vorteilhaft zu beeinflussen. Mit anderen Worten: es besteht ein standiger Bedarf an 
Verbindungen, die charakteristische neue Geruchsprofile bei gleichzeitig hoher 
Haftfestigkeit, Geruchsintensitat und Strahlkraft aufweisen. 

Watanabe, Shoji; Fujita, Tsutomu; Suga, Kyoichi; Yokoyama, Toshiro beschreiben 
in J. Appl. Chem. Biotechnol. 1975 . 25, 733-736 die Herstellung von unter ande- 
rem einer Verbindung, die als "l-(4-Methyl-cyclohex-3-en-l-yl)-l-oxo-4-penten" 
bezeichnet wird. Fiir den Fachmann ist unmittelbar und eindeutig ersichtlich, daB 
diese als Verbindung (IV) bezifferte Substanz falsch bezeichnet und die Struktur- 
formel falsch wiedergegeben ist. Wie sich aus der auf Seite 735 offenbarten Her- 
stellvorschrift - im Einklang mit dem Rest der Publikation - ergibt, ist, daB die Ver- 
bindung (EI) mit Vinylmagnesiumchlorid umgesetzt wurde. Dabei werden, wie dem 
Fachmann sofort ersichthch ist, zwingend Vinylgruppen auf (IB) "ubertragen", so 
daB der entstehenden Verbindung (TV) eine Formel zukommen muB, bei der die 
Seitenkette um eine CH 2 -Gruppe kiirzer ist. Dies ist ebenfalls im Einklang damit, 
daB die zusatzlich entstandene Verbindung (V), die offenbar durch weitere Reaktion 
des primaren Produktes mit Vinylmagnesiumchlorid entstanden ist, ebenfalls Vinyl- 
gruppen tragt. Verbindung (TV) muB daher die Bezeichnung l-(4-Methyl-cyclohex- 
3-en- 1 -yl)- 1 -oxo-3-buten zukommen. 

t)ber geruchliche Eigenschaften oder die Eignung der Verbindungen als Riechstoffe 
ist nichts offenbart. 

Beschreibung der Erfindung 

Es wurde gefunden, dass die Verbindungen der allgemeinen Formel (I) die oben 
genannten Forderungen in jeder Hinsicht ausgezeichnet erftillen und in vorteilhafter 
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Weise als Riechstoffe mit unterschiedlichen nuancierten Geruchsnoten mit guter 
Haftfestigkeit eingesetzt werden kQnnen. 

Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist zunSchst die Verwendung von ungesat- 
tigten Ketonen der allgemeinen Struktur (I) 



worin die Reste Ri, R 2 , R3, R4 und R 5 unabhangig voneinander Wasserstoff oder 
Alkylgruppen mit 1 bis 6 C-Atomen bedeuten, die gesattigt oder ungesattigt, gerad- 
kettig oder verzweigt oder cyclisch sein k5nnen, als Riechstoffe. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung sind folgende chemische Individuen der 
Formel (I) besonders bevorzugt: 

• 1 -(4-Methyl-cyclohex-3-en- l-yl)-4-penten- 1-on (I-a) 

• — 3,3=DimemyM-(4=me^ 

• l-(4-Methyl-cyclohex-3-enyl)-3-propyl-pent-4-en-l-on (I-c) 

Bei der erfindungsgemaVBen Verwendung kSnnen die Verbindungen (I) und insbe- 
sondere die Verbindungen (I-a), (I-b) und (I-c) einzeln oder im Gemisch miteinan- 
der eingesetzt werden. Besonders bevorzugt ist die Verwendung von (I-a). In einer 
anderen Ausfuhrungsform setzt man Gemische der Verbindungen (I) ein. 
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In einer weiteren AusfQhrungsform betrifft die Erfindung Riechstoff-Konzentrate 
bestehend aus ein oder mehreren der Verbindvingen der oben naher bezeichneten 
allgemeinen Struktur (I). 

Die erfindungsgemSBen Verbindungen (I), zeichnen sich durch eine Geruchscha- 
rakteristik-aus, in der-ftuchtig-krautige Noten dominieren. Sie weisen eine ausge- 
zeichnete Stabilitat in Rezepturen der Kosmetik und Gebrauchsparftimerie auf . 

Die Herstellung der Verbindungen (I) kann an sich nach bekannten Syntheseverfah- 
ren der organischen Chemie erfolgen. Besonders geeignete MOglichkeiten fur die 
Herstellung der Verbindungen (I) kSnnen dem Beispielteil entnommen werden. 

Ein weiterer Erfindungsgegenstand ist ein Verfahren zur Herstellung von Verbin- 
dungen der oben genannten allgemeinen Formel (I): 

Dabei setzt man l-Acetyl-4-methyl-cyclo-3-hexen oder l-(l,l-Diethoxyethyl)-4- 
methylcyclohex-3-en in Gegenwart eines sauren Katalysators mit olefinisch unge- 
sattigten Alkenolen um, wobei die OH-Gruppe der Alkenole sich in alpha-Stellung 
zur C=C-Doppelbindung des Alkenols befindet. Die OH-Gruppe der Alkanole ist 
bevorzugt primSr, kann jedoch auch sekundMr oder tertiar sein. 



In ParfUm-Kompositionen verstarken die Verbindungen (I) die Harmonie und die 
Ausstrahlung sowie die Natiirlichkeit und auch die Haftung, wobei die Dosierung 
unter Berttcksichtigung der Ubrigen Bestandteile der Komposition auf die jeweils 
angestrebte Duftnote abgestimmt wird. 

Dass die Verbindungen (I) die oben genannten Duftnoten aufweisen, war nicht vor- 
hersehbar und ist damit eine weitere Bestatigung fur die allgemeine Erfahrung, dass 
die olfaktorischen Eigenschaften bekannter Riechstoffe keine zwingenden Ruck- 
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schltisse auf die Eigenschaften strukturverwandter Verbindungen zulassen, weil we- 
der der Mechanismus der Dufrwahrnehmung noch der Einfluss der chemischen 
Struktur auf die Duftwahrnehmung hinreichend erforscht sind und somit also nor- 
malerweise nicht vorhergesehen werden kann, ob ein geanderter Aufbau bekannter 
Riechstoffe ilberhaupt zur Anderung der olfaktorischen Eigenschaften fuhrt und ob 
diese Anderungen vom Fachmann posiuv oder negativ beurteilt werden. 

Die Verbindungen der Formel (I) eignen sich aufgrund ihres Geruchsprofils insbe- 
sondere auch zur Modifizierung und Verst&kung bekannter Kompositionen. Her- 
vorgehoben werden soil insbesondere ihre ausserordentliche Geruchsstarke, die 
ganz allgemein zur Veredelung der Komposition beitrMgt. 

Die Verbindungen der Formel (I) lassen sich mit zahlreichen bekannten Riechstoff- 
ingredienzien, beispielsweise anderen Riechstoffen natttrlichen, synthetischen oder 
partial-synthetischen Ursprungs, atherischen Olen und Pflanzenextrakten kombinie- 
ren. Die Palette der natttrlichen Riechstoffe kann dabei sowohl leicht-, als auch 
mittel- und schwerfliichtige Komponenten umfassen. Die Palette der synthetischen 
Riechstoffe kann Vertreter aus praktisch alien Stoffklassen umfassen. 

Beispiele fur geeignete Substanzen, mit denen die Verbindungen (I) kombiniert 
werden k6nnen-sind-insbesondere: 

(a) Naturprodukte wie Baummoos-Absolue, BasilikumOl, AgrumenOle wie Ber- 
gamotteSl, Mandarinen51, usw., Mastix-Absolue, MyrtenQl, PalmarosaSl, Pat- 
choulis, Petitgraindl, WermutOl, MyrrheOl, Olibanumol, Cedernholzol, San- 
delholzOl, ostindisch, Guajakholzol, Cabreuva, 

(b) Alkohole wie Farnesol, Geraniol, Citronellol, Linalool, Nerol, Phenylethylal- 
kohol, Rhodinol, Zimtalkohol, Sandalore [3-Methyl-5-(2.2.3- 
trimethylcyclopent-3-en-l-yl)pentan-2-ol], Sandela [3-Isocamphyl-(5)- 
cyclohexanol], Mugetanol, 
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(c) Aldehyde wie Citral, Helional R , alpha-Hexylzimtaldehyd, Hydroxycitronellal, 
Lilial R [p-tert.-Butyl-a-methyldihydrozimtaldehyd], Methylnonylacetaldehyd, 

(d) Ketone wie AUylionon, a-Ionon, B-Ionon, Isoraldein, Methylionon, Nootkaton, 
Calone, a-, 0- und y-Irone, Damascone, 

(e) Ester wie Allylphenoxyacetat, Benzylsalicylat, Cinnamylpropionat, Citrpnel- 
Pacetat;TJec3^acetatTDime^^ Hexe- 
nylisobutyrat, Linalylacetat, Methyldihydrojasmonat, Vetiverylacetat, Cyclo- 
hexylsalicylat, Isobornylisobutyrat, Evernyl, 

(f) Lactone wie gamma-Undecalacton, l-Oxaspiro[4.4]nonan-2-on, Cylopentade- 
canolid, Ethylenbrassylat, 

g) Ether wie Herbavert, Ambroxan, 

sowie verschiedene weitere in der Parfiimerie oft benutzte Komponenten wie Mo- 
schus- und Sandelholz-Riechstoffe, Indol, p-Menthan-8-thiol-3-on, Methyleugenol 
und Methylanthranilat 

Bemerkenswert ist ferner die Art und Weise, wie die Verbindungen der Struktur (I) 
die Geruchsnoten einer breiten Palette bekannter Kompositionen abrunden und har- 
monisieren, ohne jedoch in unangenehmer Weise zu dominieren. 

Die einsetzbaren Anteile der erfindungsgemaBen Verbindungen (I) oder deren Ge- 
mische in Riechstoffkompositionen bewegen sich von etwa 1-70 Gew. %, bezogen 
auf die gesamte Mischung. Gemische der erfindungsgemaBen Verbindungen (I) so- 
wie Kompositionen dieser Art kOnnen sowohl zur Parftimierung kosmetischer Pra- 
parate wie Lotionen, Cremes, Shampoos, Seifen, Salben, Pudern, Aerosolen, Zahn- 
pasten, Mundwassern, Deodorantien als auch in der alkoholischen Parfumerie (z.B. 
Eau de Cologne, Eau de Toilette, Extraits) verwendet werden. Ebenso besteht eine 
Einsatzmoglichkeit zur Parftimierung technischer Produkte wie Wasch- und Reini- 
gungsmittel, Weichsptiler und Textilbehandlungsmittel. Zur Parftimierung dieser 
verschiedenen Produkte werden diesen die Kompositionen in einer olfaktorisch 
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wirksamen Menge, insbesondere in einer Konzentration von 0,01 - 2 Gew. % - be- 
zogen auf das gesamte Produkt - zugesetzt. Diese Werte sind jedoch keine be- 
schrankenden Grenzwerte, da der erfahrenen Parfiimeur auch mit noch geringeren 
Konzentrationen Effekte erzielen oder mit noch hOheren Dosierungen neuartige 
Komplexe aufbauen kann. 
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Beispiele 

Beispiel 1: 

Herstellung von l-(4-Metfavl-cvclohex-3-en-l-vD-4-penten-l-on 




Ansatz: 

1) 176 g (1,2 mol) 4-Acetyl-l-methyl-cyclohexen (Fa. Aldrich) 

2) 50 g Schwefelsaure 1% (in abs. Ethanol) 

3) 214 g (1,44 mol) Triethylorthoformiat 

4) 139 g (2,4 mol) Allylalkohol 

Apparatur: 2 L-Dreihalskolben, Riihrer, Thermometer, Stickstoffatmosphare, da- 
nach Autoklav 

AusfUhrung: 4-Acetyl-l-methylcyclohexen 1) wurde im Kolben vorgelegt und bei 
Raumtemperatur unter Rtihren und FeuchtigkeitsausschluB in ca. 0,5 Stunden mit 



C2630 



-9- 



dem Schwefelsaure-Emanol-Gemisch 2) versetzt. AnschlieBend wurde Komponente 
3) in ca. 1 Stunde zudosiert. Der Allylalkohol (Komponente 4) wurde portionsweise 
zugegeben. Das so hergestellte Gemisch wurde in einen Stahlautoklaveneinsatz ii- 
berfuhrt und unter 20 bar Stickstoff 5 Stunden lang auf 190°C erhitzt. Die GC- 
Kontrolle ergab die Abnahme des Edukts bis auf 2% und die Bildung eines Haupt- 
produkts urn 31,5%. 

Aufarbeitung: Das Reaktionsgemisch wurde im Scheidetrichter neutral gewaschen, 
die organische Phase abgetrennt und iiber Natriumsulfat getrocknet. Am Wasser- 
strahlvakuum wurden bis ca. 80°C Leichtsieder abdestilliert. Der Ruckstand von ca. 
190 g wurde an einer 30 cm Vigreuxkolonne destilliert. Die Hauptmenge von 80 g 
(Sdp. 50-60°C/0,2 mbar) mit einer GC-Reinheit von 80 % wurde erneut an einer 
Vigreux-Kolonne destilliert, wobei 50 g Produkt mit einer Reinheit von 95,3% er- 
halten wurden. 

Analytik: Das IR-Spektrum (ATR-Technik) zeigte charakteristische Banden bei 
915, 1353, 1439, 1638, 1703 cm" 1 und einen CH-Schwingungsbereich von 2836 bis 
3074 cm" 1 . 

Das ^-NMR-Spektrum (in CDC1 3 , 400 MHz) zeigte 1 Methylgruppe (2 Singuletts) 
bei 1,6 ppm und wurde tiberlagert von 1 CH 2 -Gruppe (Dubletts, Nachbaratom zum 
olefinischen C-Atom im Cyclohexenring, an dem die Methylgruppe sitzt). 3 weitere 
CH 2 -Gruppen (2 im Cyclohexenring und der Doppelbindung in der Seitenkette be- 
nachbart) ergaben zwei Multiplettsignale bei 1,95 (Intensitat 4H) und 2,1 ppm (In- 
tensitat 2 H). Die der C=0-Gruppe benachbarte CH 2 -Gruppe ergab 2 sehr stark auf- 
gespaltene Multipletts bei 2,25 und 2,35 ppm, das von entarteten Multipletts des 
Protons auf der anderen Seite der Ketogruppe bei 2,4 ppm tiberlagert war. Die 4 
olefinischen Protonen gaben folgende Signaler 2 Dubletts (2H, endstandige Proto- 
nen der Seitenkette) bei 5,0 ppm, das olefinische Proton im Cyclohexanring erga en 
schwach aufgespaltenes Signal bei 5, '35 ppm und das einzelne olefinische Proton 
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ein der Seitenkette ergab 2 stark aufgespaltene Signale (Quintette, 1 H) bei 5,65 
ppm, tiberlagert. 

Geruchsbeschreibung: Im Angeruch Davana, fruchtig, grttn, Muguet und im Nach- 
geruch, nach 24 Stunden am Riechstreifen, schwach Rhabarber. 

Hinweis: Dafi sich die gemaB Beispiel 1 der vorliegenden Anmeldung hergestellte 
Verbindung l-(4-Methyl-cyclohex-3-en-l-yl)-4-penten-l-on eindeutig von der in J. 
AppL Chem. Biotechnol. 1975 . 25, 733-736 (siehe oben) genannten und dort fehler- 
haft strukturell dargestellten Verbindug (IV) unterscheidet, geht auch aus den unter- 
schiedlichen Geruchscharakteristiken hervor. 

Beispiel 2: 

Herstellung von 3,3-Dimethyl-l-(4-methylcyclohex-3-envlVpent-4-en-l-on 




o 



Ansatz: 



1) 65 g (0,3 mol) l-(l,l-Diethoxyethyl)-4-methylcyclohex-3-en 



2) 37,9 g (0,44 mol) 3-Methyl-2-buten-l-ol (Fa. Aldrich) 



3) 1,7 g Essigsaure, konz 
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4) 1,7 g Citronensaure (Merck) 

Apparatur: 0,5 L-Rtthrapparatur mit Thermometer, RiickfluBkflhler und Wasserab- 
scheider 

Ausfiihrung: Die Komponenten 1), 2) und 3) wurden zusammen vorgelegt und 2 
_Std Jbei 85°C geriihrt. Nach Zugabe der Komponente 4 wurde weitere 2 Stunden bei 
85°C geriihrt. Es wurde auf 50°C abgektihlt und 2,1 g Natriummethylatiosung (30% 
in Methanol) zugegeben. 

AnschlieBend wurde vorsichtig auf 175°C erhitzt, 3 Stunden geriihrt und dabei ca. 
20 g Ethanol und 3-Methyl-2-buten-l-ol als Destillat abgenommen. 

Auf arbeitung: Nach GC-Kontrolle wurde in Ether aufgenommen, neutral gewaschen 
und iiber Natriumsulfat getrocknet. 

Nach dem Einengen am Rotationsverdampfer wurden 56 g Riickstand an einer 30 
cm Fiillkorperkolonne destilUert. Im Hauptlauf wurden 40,8 g Produkt (Sdp. 76 - 
93°C/0,1 mbar) mit einer GC-Reinheit von 91,9 % isoliert. 

Analytik: Das ^-NMR-Spektrum (in CDC1 3 , 280 MHz) zeigte 2 Methylgruppen (2 
Singuletts, geminale Methylgruppen an C-3) bei 1,0 ppm und 1,1 ppm. Die Methyl- 
gruppe am Cyclohexenring zeigte 2 Signale (jeweils ca. 1,5 Hs) bei 1,55 und 1,65 
ppm. Die 3 CH 2 -Gruppen im Cyclohexenring ergeaben Multiplettsignale bei 1,5 (ca. 
2H) und 1,95 (Intensitat 4H). Die der C=0-Gruppe benachbarte CH2-Gruppe ergab 
2 sehr unterschiedlich aufgespaltene Signale (Singulett und Multiplett, 2 Hs) bei 2,5 
ppm. Das der Ketogruppe benachbarte Proton am Cyclohexenring erschien als stark 
aufgespaltenes Multiplett bei 2,2 ppm. Die olefinischen Protonen ergaben ein ddd 
bei 5,9 ppm (1H) ein Dublett vom Dublett bei 5,0 ppm (2Hs) und ein breites Signal 
fur das olefinische Proton im Cyclohexenring bei 5,4 ppm). 

Geruchscharakteristik: Im Angeruch griin, fruchtig, fettig, Limette und im Nachge- 
ruch, nach 24 Stunden am Riechstreifen fruchtig, holzig, Muguet, Bergamotte. 
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Beispiel 3: 

Herstellung von 1 -(4-Metfavl-cvclohex-3-envlV3-propvl-pent-4-en- 1 -on 




Ansatz: 

1) 65 g (0,3 mol) l-(l,l-Diethoxyethyl)-4-methylcyclohex-3-en 

2) 44 g (0,44 mol) trans-2-Hexen-l-ol (Fa. Fluka) 

3) 1,1 g konz. Essigsaure 

4) 1,1 g Zitronensaure (Fa. Merck) 

Apparatur: 0,5 L Riihrapparatur mit Thermometer, RtickfluBktihler und Wasserab- 
scheider. 

Ausftthrung: Die Komponenten 1), 2) und 3) wurden zusammen vorgelegt und 2 
Std. bei 85°C geriihrt. Nach Zugabe der Komponente 4 wurde weitere 2 Stunden bei 
85°C geriihrt. Es wurde auf 50°C abgektihlt und 2,1 g NatriummethylatlOsung (30% 
in Methanol) zugegeben. AnschlieBend wurde vorsichtig auf 175°C erhitzt, 3 Stun- 
den geriihrt und dabei ca. 20 g Ethanol und trans-2-Hexen-l-ol als Destillat abge- 
nommen. 
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Aufarbeitung: Nach einer GC-Kontrolle wurde in Ether aufgenommen und neutral 
gewaschen. AnschlieBend wurde iiber Natriumsulfat getrocknet, filtriert und am 
Rotationsverdampfer eingeengt. 

Der Rtickstand von 68 g wurde an einer 30 cm Fullkorperkolonne destilliert. Es 
wurden 52,4 g Hauptlauf (Sdp. ca. 65 - 85°C/0,08-0,04 mbar) mit einer GC- 



Reinheit von 97,2% erhalten. 
Ausbeute: ca. 77,8% d.Th. 

Analytik: Das ^-NMR-Spektrum (280 MHz in CDC1 3 ) zeigte nahezu aUe Signale 
doppelt oder dreifach. Dies wird so interpretiert, daB neben den durch die Diels- 
Alder-Reaktion verursachten Regioisomeren auch die durch die Claisen- 
Umlagerung mSglichen Isomeren vorliegen: 





Die Methylgruppe am Ende der Seitenketten ergab einen Signalberg aus tiberlager- 
ten Tripletts bei 0,9 ppm (3Hs). Zwischen 1,1 und 1,4 ppm lagen 2 Multipletts (ca. 4 
Hs), wahrscheinlich sind diese den 2 CH 2 -Gruppen aus der Seitenkette zuzuordnen. 
Die Methylgruppe am Cyclohexenring ergab breite Singuletts bei 1,6 und 1,7 ppm 
(je ca. 1,5 Hs). Bei 1,9 und 2,0 ppm fanden sich 2 weitere Signalhaufen (ca. 3Hs) 
die einer CH-Gruppe und einer CH 2 -Gruppe entsprechen, die zur Ketogruppe 13- 
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standig und zu einer Doppelbindung benachbart liegen. Bei 2,1 und 2,15 ppm lagen 
2 Singuletts mit jeweils einem Echo (ca. 4H) und bei 2,3-2,7 ppm Multipletts und 3 
Singulettspitzen (ca. 3 H) aus der unmittelbaren Nachbarschaft der Ketogruppe. Das 
olefinische CH2 ergab ein Multiplett zwischen 4,9 und 5,2 ppm (2Hs) und das be- 
nachbarte olefinische H eine Signalgruppe in Korrelation bei 5,6 ppm (1H). Das 
olefinische Proton aus dem Cyclohexenring bildete ein breites Singulett bei 5,4 ppm 



Geruchscharakteristik: Im Angeruch griin, krautig, frisch, Citrus, Jasmon-Note und 
im Nachgeruch, nach 24 Stunden am Riechstreifen: terpenig, Grapefruit, Schale. 



(1H). 
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Patentanspriiche 



1 . Verwendung von ungesattigten Ketonen der allgemeinen Struktur (I) 




(I) 



worin die Reste R b R 2 , R3, R4 und R 5 unabhangig voneinander Wasserstoff oder 
Alkylgruppen mit 1 bis 6 C-Atomen bedeuten, die gesattigt oder ungesattigt, ge- 
radkettig oder verzweigt oder cyclisch sein konnen, als Riechstoffe. 

2. 1 -(4-Methyl-cyclohex-3-en- l-yl)-4-penten- 1 -on. 

3 . 3,3 -Dimethyl- 1 -(4-methylcyclohex-3-enyl)-pent-4-en- 1 -on. 

4 . 1 -(4-Methyl-cyclohex-3 -enyl)-3 -propyl-pent-4-en- 1 -on. 

5. Riechstoff-Konzentrate bestehend aus ein oder mehreren der Verbindungen der 
allgemeinen Struktur (I) 



worin die Reste R u R 2 , R3, R4 und R 5 unabhangig voneinander Wasserstoff oder 
Alkylgruppen mit 1 bis 6 C-Atomen bedeuten, die gesattigt oder ungesattigt, ge- 
radkettig oder verzweigt oder cyclisch sein k6nnen. 




(I) 
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6. Riechstoff-Kompositionen mit einem Gehalt an einer oder mehreren Verbindun- 
gen (I) allgemeinen Struktur (I) 




a) 

worin die Reste Ri, R 2 , R3, R4 und R 5 unabhangig voneinander Wasserstoff oder 
Alkylgruppen mit 1 bis 6 C-Atomen bedeuten, die gesattigt oder ungesattigt, ge- 
radkettig oder verzweigt oder cyclisch sein konnen, wobei die Verbindungen (I) 
in einer Menge von 1 bis 70 Gew.-% - bezogen auf die gesamte Komposition - 
enthalten sind. 

7. Verfahren zur Herstellung von Verbindungen der allgemeinen Struktur (I) 




(I) 

worin die Reste Ri, R 2 , R3, Rj und R 5 unabhangig voneinander Wasserstoff oder 
Alkylgruppen mit 1 bis 6 C-Atomen bedeuten, die gesattigt oder ungesSttigt, gerad- 
kettig oder verzweigt oder cyclisch sein konnen, dadurch gekennzeichnet, daB man 
1 -Acetyl-4-methyl-cyclo-3-hexen oder 1 -(1 , 1 -Diethoxyethyl)-4-methylcyclohex-3- 
en in Gegenwart eines sauren Katalysators mit olefinisch ungesattigten Alkenolen 
umsetzt, wobei sich die OH-Gruppe der Alkenole sich in alpha- Stellung zur C=C- 
Doppelbindung der Alkenole befindet. 
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Zusammenfassung 

Ungesattigte Ketone der allgemeinen Struktur (I) 




a) 

worin die Reste Ri, R 2 , R 3 , Rt und R 5 unabhangig voneinander Wasserstoff oder 
Alkylgruppen mit 1 bis 6 C-Atomen bedeuten, die gesattigt oder ungesattigt, gerad- 
kettig oder verzweigt oder cyclisch sein konnen, 

zeichnen sich durch eine interessante und originelle Duftcharakteristik mit groBer 
Ausstrahlung aus und eignen sich zur Verwendung als Riechstoffe, zum Beispiel in 
kosmetischen Praparaten, technischen Produkten oder der alkoholischen Parfumerie. 
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